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 PE は大きく High Density Polyethylene（HDPE）と Low Density Polyethylene（LDPE）の 2
つに分類される。HDPE は枝分かれが少なくほとんど直鎖なのに対して LDPE は枝分かれが




















































第二章  本論 
 
2-1. メタクリル酸メチルの単独重合  
2-1-1. MMA の低温重合性の検討 
10%TBB ヘキサン溶液と酸素を開始剤に用いて重合を行なった。溶媒は、トルエンと水を
使用し、溶液重合、懸濁重合を行った。開始剤に用いる酸素はモノマー及び溶媒に溶存して
いるものとした。重合結果を Table 1 に示す。Entry1~5 が溶媒重合、6~9 が懸濁重合の結果
である。MMA の低温重合は、時間経過により収率が増加してくが、分子量は 10 量体程度









Table 1 PMMA の GPC 結果 
Entry Time [h] Yield [%] 
GPC 
Mn Mw Mw/Mn 
1 1 1 920 2400 2.6 
2 2 7 950 1100 1.2 
3 3 16 940 2300 2.4 
4 12 21 1200 2300 1.9 
5 24 35 1100 2000 1.9 
6 1 4 1100 1300 1.2 
7 2 8 1100 1300 1.2 
8 4 32 1000 1200 1.2 









2-1-2. PMMA の分子量向上の検討 
 開始剤である TBB 溶液の濃度はヘキサンに対して TBB を 1 M とした。重合に用いる溶
媒は水と THF を使用し、反応時間を 24 時間に固定して重合を行なった。重合結果を Table 
2 に示す。Entry10 が THF 溶媒の溶液重合、Entry11 が水溶媒の懸濁重合の結果である。どち
らの重合条件でも分子量が向上した。 
 
Table 2 PMMA の GPC 結果 
Entry Time [h] Yield [%] 
GPC 
Mn Mw Mw/Mn 
10 24 31 15000 17000 1.1 





で残り 95%は 10 量体のオリゴマーであった。水溶媒では酸素の他に水分子も TBB と反応
しラジカルを生成するため連鎖移動、停止反応が多くなりオリゴマーが増えたと考える。 
 
2-2. メタクリル酸メチルの PP への低温グラフト重合 
 
 MMA の低温重合性が確認できたため、次に MMA の PP への低温グラフト重合を検討し
た。重合条件は均一条件とするため THF 溶媒とし、1 M TBB ヘキサン溶液を開始剤とし
た。重合液に PP フィルム、PP パウダー、PP ファイバーのいずれかを加え重合を行った。
重合温度を 23°C として反応させたところ反応前後で PP の見た目での変化は見られなかっ
た。PMMA、PP フィルム、反応させた PP フィルムのそれぞれを赤外分光法により測定
し、スペクトルを比較したところ、PMMA のカルボニル基の吸収ピークが反応させたフィ
ルムに見られたため PMMA が PP フィルムにグラフトしたと確認した。（Fig.1,  2, 3）PP
パウダーを用いた重合より 3%の重量増加を確認した。 
 反応前後の PP フィルム、PP ファイバーを染色したところ反応後のフィルム、ファイバ
ーのみ染色された。また染色されたフィルムの断面を確認したところ縁取るように染色さ









































































































































































が染料によって染色されていることから確認できた。また PP に PMMA をグラフトしたポ
リマーは、PMMA が可溶なクロロホルムを用いてソックスレー抽出を行っているため、フ
ィルムに物理的に付着しているとは考えにくいので PP に PMMA が化学的に結合している
と考える。 




2-3. メタクリル酸メチルの PE への低温グラフト重合 
 
 次に PE へのグラフト重合を検討した。PP と同様に重合を行い、赤外分光法により解析
を行った。反応後のフィルムの IR スペクトルに PMMA のカルボニル基の吸収ピークが見
られたため、PMMA が PE にグラフトしたことが確認できた。（Fig.1, 7, 8） 
 反応前の PE フィルムと反応後の PE フィルムを染色したところ、反応後の PE フィルム
が強く染色された。また染色されたフィルムの断面を確認したところ縁取るように染色さ






































































のみ表面が PMMA で修飾されているとわかった。 
 用いた PE が LDPE なので TBB 由来のラジカルが反応し枝分かれの根元部分の 3 級炭素




 PP,PE にグラフト重合できたので直鎖アルカン、3 級炭素をもつアルカンへの MMA のグ
ラフト重合を検討した。直鎖アルカンとしてノルマルデカン、3 級炭素をもつアルカンと
してイソヘキサンとメチルシクロヘキサンを用いて重合を行った。アルゴン雰囲気下 TBB































2-5. n-イソプロピルアクリルアミドの PP へのグラフト重合 
 
 次にポリオレフィンの高機能化を目的に NIPA Am の PP フィルムへのグラフト重合を検
討した。条件はバルク重合と THF溶媒での溶液重合を行った。バルク重合は 65℃で反応
させると 1 分後に粘度が上昇し撹拌が停止した。メタノールで開始剤を処理した後濾過を
行い得られた重合体は NIPAAm のホモオリゴマーであった。（Table 3, Fig.13, 14）溶液重合





Table 3. PNIPAAm の GPC 結果 
Time [h] Yield [%] 
GPC 
Mn Mw Mw/Mn 










































Fig.15 2-4 NIPAAm 溶液重合後の PP フィルムの IR スペクトル 
 
 
2-6. 4-ヒドロキシブチルアクリレートの PP へのグラフト重合 
 もう 1 つの機能性をもつモノマーとして HBA の PP へのグラフト重合を検討した。THF
溶媒で 23℃24 時間反応させたが、グラフトは確認できなかった。（Fig.16, 17）また反応後




























































第三章  総括 
 
 TBB を用いて低温で MMA を重合することが可能であることが分かった。TBB をモノマ






PE の両方に PMMA 由来のカルボニル基の吸収ピークが見られたため、グラフトしたこと
を確認した。染色結果よりフィルムの表面に PMMA がグラフトしていることが確認でき、
ファイバーは延伸して作られるため表面の結晶性が高くなった結果、結晶性の比較的低い
断面がよりグラフトしやすいことが分かった。グラフト反応は TBB 由来のラジカルが PP
の 3 級炭素を攻撃して、一部安定したラジカルが生成する。そこから重合が開始される、ま
たは生成した活性種を持つポリマーが結合することによりグラフトが進行していると考え
る。PE は LDPE を用いたため枝分かれ部分の 3 級炭素にラジカルが生成しグラフトが進行
したと考える。 
 直鎖アルカンおよび 3 級炭素をもつアルカンへのグラフト重合の進行は見られなかった。
直鎖アルカンは 3 級炭素を持たないためアルカン上にラジカルが生成しにくく、3 級炭素を
もつアルカンは生成したラジカルが高分子体ほど安定できなかったためと考えられる。 
 機能性をもつモノマーNIPAAm と HBA どちらとも PP へのグラフト重合の進行は見られ









第四章  実験の部 
 
 4-1. メタクリル酸メチルの単独重合 
 4-1-1. 溶液重合 
  
 MMA は減圧蒸留にて重合禁止剤を取り除き、脱気をした。30 mL ナスフラスコに MMA 
10 mmol, 溶媒としてモレキュラーシーブス 4Aを用いて脱水したトルエン 1 mLを加え数分
撹拌した。ヘキサンで 10%（v/v）に希釈した TBB を 0.2 mL を加え反応させた。23 °C で所
定の時間反応させた後、メタノールを加え沈殿物を濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。乾
燥後の重合体を、FT-IR, SEC (PS standard) により解析を行った。 
 
 
 4-1-2. 懸濁重合 
 
 30 mLナスフラスコに MMA 10 mmol, 溶媒として脱イオン水 10 mLを加え数分撹拌した。
ヘキサンで 10 %（v/v）に希釈した TBB を 0.2 mL を加え反応させた。23 °C で所定の時間反
応させた後、メタノールを加え沈殿物を濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。乾燥後の重合
体を、FT-IR, SEC (PS standard) により解析を行った。 
 
 
 4-1-3. 溶液重合（分子量向上検討） 
 
 30 mL ナスフラスコを脱気しアルゴンで満たした後 MMA 10 mmol, 溶媒として超脱水
THF 3 mL を加え数分撹拌した。1 M TBB ヘキサン溶液を 0.25 mL を加え反応させた。23 °C
で 24 時間反応させた後、メタノールを加え沈殿物を濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。





30 mL ナスフラスコを脱気しアルゴンで満たした後 MMA 1 mmol, 溶媒として脱イオン水
10 mL を加え数分撹拌した。1 M TBB ヘキサン溶液を 0.25 mL を加え反応させた。23 °C で
24 時間反応させた後、メタノールを加え沈殿物を濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。乾







 30 mL ナスフラスコに PP（フィルム、パウダー、ファイバーのいずれか）を入れ脱気し
アルゴンで満たした後 MMA 10 mmol, 溶媒として超脱水 THF 3 mL を加え数分撹拌した。1 








 30 mLナスフラスコに PEフィルムを入れ脱気しアルゴンで満たした後MMA 10 mmol, 溶
媒として超脱水 THF 3 mL を加え数分撹拌した。1 M TBB ヘキサン溶液を 0.25 mL を加え反
応させた。23 °C で 24 時間反応させた後、メタノールを加え沈殿物を濾過後、フィルムを取




 4-4. メタクリル酸メチルのアルカンへのグラフト重合 
 
 30 mL ナスフラスコを脱気しアルゴンで満たした後 MMA 10 mmol, アルカン（ノルマル
デカン、イソヘキサン、メチルシクロヘキサンのいずれか）5 mmol, 溶媒として超脱水 THF 
3 mL を加え数分撹拌した。1 M TBB ヘキサン溶液を 0.25 mL を加え反応させた。23 °C で
24 時間反応させた後、メタノールを加え沈殿物を濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。乾
燥後の重合体を、1H NMR, 13C NMR により解析を行った。 
 
 
4-5. n-イソプロピルアクリルアミドの PP へのグラフト重合 
4-5-1. バルク重合 
 
30 mL ナスフラスコに NIPAAm を 4 mmol、PP フィルムを加え脱気しアルゴンで満たした





(PS standard)により解析を行った。フィルムはクロロホルムにてソックスレー抽出を 24 時




 4-5-2. 溶液重合 
 
30 mL ナスフラスコに NIPAAm を 4 mmol、PP フィルムを加え脱気しアルゴンで満たした
後溶媒として超脱水 THF 3 mL を加え数分撹拌した。1 M TBB ヘキサン溶液を 0.1 mL また
は 4 ml を加え反応させた。24 時間反応させた後、メタノールを加え開始剤を処理し、熱ト
ルエンにて沈殿し濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。乾燥後の重合体を、SEC (PS standard)
により解析を行った。フィルムはクロロホルムにてソックスレー抽出を 24 時間行った。そ




4-6. 4-ヒドロキシブチルアクリレートの PP へのグラフト重合 
 
 30 mL ナスフラスコに HBA を 4 mmol、PP フィルムを加え脱気しアルゴンで満たした
後溶媒として超脱水 THF 3 mL を加え数分撹拌した。1 M TBB ヘキサン溶液を 0.1 mL を加
え反応させた。24 時間反応させた後、メタノールを加え開始剤を処理し、熱トルエンにて
沈殿し濾過、自然乾燥、真空乾燥を行った。乾燥後の重合体を、SEC (PS standard)により解
析を行った。フィルムはクロロホルムにてソックスレー抽出を 24 時間行った。その後 FT-
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